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(54) Catalyseurs de post-combustion. 

(§7) L'invention conceme des catalyseurs pour fe traite- 
ment des gaz de combustion. 

Les catalyseurs comportent une phase active du type pe- 
rovskite repondant a la formule generale 

Vl-«V,*1.y-A CI) 

dans laquelle: 

L represente un element choisi parmi les lanthanides et 
les terres rares, 

L* represente un element choisi parmi Sr. Ca, Ba, Ce, K. 
Bi, Rb ou Na, 

M represente un metal de transition choisi parmi Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, ou Cu, 

M' represente au moins un metal choisi parmi PL Ru, Pd, 
Rh, O represente une lacune cationique, 

0 <x < 0,5, 0,65 <y ^ 1, O < z < 0,08, avec 0,85 < y+i ^ 1. 

Les catalyseurs selon l'invention sont particulierement ef- 
ficaces pour I'epuration des gaz d'echappement des mo- 
teurs diesel, notamment pour Telimination des suies. 
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CATALYS ETT RS DE POST-COMBUSTTnKT 

La presente invention concerne des catalyseurs de post- 
combustion pour le traitement des gaz d- combustion . 

Les catalyseurs utilises pour I, depollution des gaz 
5 d' echappement peuvent etre classes en deux categories : 

- les catalyseurs d'oxydation totale qui convertissent le 
monoxyde de carbone en dioxyde de carbone et les hydrocarbures 
en dioxyde de carbone et vapeur d'eau. 

- les catalyseurs trois voies permettant a la fois 
10 d'oxyder le monoxyde de carbone et les hydrocarbures et de 

reduire les oxydes d' azote en azote. 

Pour le traitement des gaz d ' echappement , les catalyseu. ^ 
actuellement employes sont constitues de metaux precieux 
disperses le plus finement possible sur une couche d'alumine 
15 stabilisee possedant une grande surface specif ique, elle-meme 
recouvrant un nid d'abeille en cordierite. Ces catalyseurs ont 
de bonnes performances a l'etat neuf mais vieillissent mal du 
fait du frittage des metaux precieux et de la transformation de 
l'alumine. 

On peut constater soit la formation de solutions solides, 
soit une segregation des metaux a l'interieur ou a l'exterieur 
des grains, soit un gradient de concentration d'un des metaux 
du coeur du grain vers la peripherie, selon les modes de prepa- 
ration, ces phenomenes sont dif f icilement contrSlables au 
niveau de la fabrication industrielle . 

1/ ensemble de ces phenomenes induit une baisse de surface 
specif ique et d'activite. De plus, ce type de catalyseur 
contient des metaux precieux en quantite non negligeable a un- 
prix de revient eleve. 

La presente invention a pour but de remedier a ces incon- 
venient s. 

Un ob jet de la presente invention est une famille de cata- 
lyseurs de post-combustion. 

Un autre objet de 1' invention est 1' utilisation de ces 
35 catalyseurs pour le traitement de gaz d' echappement des moteurs 
diesel. 



20 



25 



30 



BNSDOCID: <FR. 



_266S089A1J_> 



2 



2665089 



Un autre objet de 1' invention est 1 'utilisation de ces 
catalyseurs pour le traitement de gaz d'echappement des moteurs 
a essence. 

Enfin, un autre objet est un procede de preparation des 
5 catalyseurs selon 1' invention. 

La presente invention a pour objet des catalyseurs pour le 
traitement de gaz de combustion comportant une phase active du 
type perovskite repondant a la formule generale 

10 dans laguelle: 

L represente un element choisi parmi les lanthanides et les 
terres rares , 

L' represente un element choisi parmi Sr f Ca, Ba, Ce, K, Bi, Rb 
ou Na, 

15 M represente un metal de transition ctioisi parmi Cr, Mn, Fe, 
Co, Ni, ou Cu, 

M ' represente au mo ins un metal choisi parmi Pt, Ru, Pd, Rh, 
^ represente une lacune cationique, 

0 <x < 0,5, 0,85 <y ^ 1, 0 <: z < 0,08, avec 0,85 < y+z <: 1. 

20 Pour les catalyseurs de 1' invention, L represente de 

preference un element choisi parmi La, Y, Nd ou Pr. 

De preference, L' represente Sr, L represente La ou Nd et 
M est avantageusement Mn ou Co. 

Les catlyseurs selon 1' invention peuvent etre utilises 

25 pour le traitement des gaz de combustion d'origines diverses. 
Ainsi, ils sont utiles par exemple pour le traitement des gaz 
de combustion issus de chaudieres au fioul ou de moteurs a 
combustion interne . 

Les catalyseurs selon 1' invention repondant a la formule 

3 0 (I) sbnt particulierement efficaces pour 1'epuration des gaz 
d'echappement des moteurs diesel, notamment pour 1 ' elimination 
des suies. Les courbes resultant d' analyses thermogravimetri- 
ques et d 7 analyses thermodif f erentielles montrent que, dans le 
cas de suies seules la courbe ATD est constitute de signaux 

35 successifs, ce qui tend a prouver que la combustion est 
imparfaite et sporadique alors que dans le cas de suies au 
contact du catalyseur, le signal est unique et de grande 
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intensite, preuve d'une combustion bien meilleure et done d'un 
effet catalytique certain. L'utilisation de catalyseurs selon 
1' invention permet en outre de diminuer notablement la 
temperature d 7 ignition des suies et l'ecart entre la 
temperature d' ignition et la temperature de fin de combustion. 

Les catalyseurs selon 1' invention sont efficaces pour le 
traitement des composes gazeux des gaz d'echappement, qu 7 ils 
s'agissent des composes gazeux (oxyde de carbone, hydrocarbures 
ou oxydes d' azote) const ituant les gaz d'echapperoent proprement 
dits des moteurs a combustion interne , ou des oxydes de carbone 
resultant de la combustion des suies. 

Dans ce cas, on utilise, de preference un catalyseur sel= 
1 ' invention contenant simultanement au moins un metal noble et 
une lacune cationique. Ce type de catalyseur repond a la 

15 formule (I) dans laquelle 0 < z < 0,01 et 0,85 < y+z < l. 

La presence de la lacune cationique permet d 7 avoir des atomes 
d'oxygene faiblement lies a la surface et par consequent le 
phenomene d 7 oxydation puis de reduction de la surface du 
catalyseur, necessaire dans le cas des reactions d'oxydation et 

2Q de reduction des gaz, est grandement facilite. 

Les catalyseurs selon I 7 invention sont stables 
thermiquement, meme sous atmosphere legerement reductrice telle 
que celle des gaz d 7 echappement d' automobile. 

La substitution d'une quantite faible de manganese ou de 

25 cobalt par du platine permet d 7 eviter 1 'empoisonnement c 
soufre et d'augmenter l'activite du catalyseur en ce qui 
concerne l'oxydation du CO et des hydrocarbures. Le platine 
n'est pas supporte mais enferme dans la matrice sous forme de 
Pt 4 *, et ceci de fa?on homogene grace a la methode de prepara- 

3Q tion employee. Par consequent, il ne risqrie ni de se trans- 
former en oxyde volatil, ni de perdre son activite du fait du 
frittage comme dans le cas des metaux supportes sur alumine. 

La substitution de manganese ou de cobalt par du ruthenium 
permet d 7 obtenir un catalyseur trois voies eliminant, outre le 

35 CO et les hydrocarbures, les oxydes d 7 azote. De la meme fagon 
que le platine, le ruthenium etant dans la matrice perovskite 
ne peut pas disparaitre sous forme d 7 oxyde volatil. 
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Les phases actives perovskite peuvent etre synthetisees de 
diverses fa<?ons. La synthese par voie sol-gel est particuliere- 
ment preferee. 

Dans un premier procede, les terres rares, alcalino- 
5 terreux et les metaux de transition autres que les metaux 
precieux sont introduits sous forme de nitrates dans les 
proportions desirees ( quant ites stoechiometrigues ou non) , puis 
dissous et melanges soigneusement dans une solution aqueuse 
d'acide citrigue. Les metaux precieux (Pt et Ru) sont 

1(? introduits sous forme d'acide hexachloroplatinique ou de 
chlorure de rutiienium. L ' evaporation sous vide de cette 
solution a 70 °c dans un rotavapeur mene a la formation d'un 
gel. Le gel est ensuite calcine a 450°C, la montee en 
temperature devant etre lente (5°C/h) afin d'eviter les 

15 surchauf fes locales pouvant etre dues au fait que la formation 
de 1'oxyde est fortement exothermique. Le produit solide obtenu 
est ensuite broye, puis recalcine sous air a 600 °C pendant 6 
heures afin d'obtenir une bonne cristallisation et d'eliminer 
les elements organiques restants. 

20 Dans un deuxieme procede, les terres rares, alcalino- 

terreux, metaux de transition autres que les metaux precieux 
sont introduits sous forme de nitrates dans les proportions 
desirees (stoechiometriques ou non) dans une solution d'acide 
citrique dissous dans de 1' ethylene glycol. Les metaux precieux 

25 sont introduits sous forme d'acide hexachloroplatinique et de 
chlorure de ruthenium. L' ensemble, apres homogeneisation, est 
porte a une temperature de I'ordre de 250°C, cette etape 
permettant 1' elimination d'une grande partie des nitrates et 
des composes organiques. Le produit solide obtenu est ensuite 

3Q calcine une premiere fois a 450°C, puis a 600 °C pendant 
6 heures. 

Dans les deux procedes, la temperature de la seconde 
calcination est critique. Si elle est inferieure a 600 °c / le 
compose recherche n'est pas forme. Si elle est superieure a 
35 600°C, un debut de frittage se produit et la surface specif ique 
du compose diminue, entrainant une diminution des performances 
du catalyseur. 
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1/ utilisation de ces procedes permet d'obtenir des 
surfaces specif iques plus elevees qu'avec des methodes du type 
melange d'oxydes ou d' acetates. 

Le catalyseur peut etre utilise sous forme d' extrudes ou 
bien depose sur un nid d'abeille const itue d'un mater iau 
refractaire tel que la cordierite. Une methode d' impregnation 
permettant une bonne homogeneite du depot ayant une epaisseur 
de 1'ordre de 2 0 a 3 0 Urn consiste, apres avoir synthetise la 
phase active, a former une boue par broyage en phase humide 
dans un broyeur planetaire pendant 12 heures. Le support est 
alors immerge dans la suspension, puis egoutte. Un courant 
d'air comprime permet d'eviter le bouchage des canau: 
L' ensemble est ensuite calcine a une temperature de 1'ordre de 
600°C. Le catalyseur final est obtenu a 1' issue d'une etape 
d' impregnation unique contrairement aux catalyseurs constitues 
de metaux precieux deposes sur alumine qui necessite une etape 
d 7 impregnation par composant. 

La presente invention est decrite plus en details a 1 ' aide 
des exemples suivants donnes a titre illustratif, mais non 
limit at if . 

EXEMPLE 1 

Combustion de suies 

Des mesures ont ete effectuees sur des suies synthetiques 
contenant 70% en poids de noir de carbone r 15% de gas-oil 
15% d'huile moteur. Des analyses thermiques dif f erentielles 
(ATD) sur les suies seules et sur les suies intimement melan- 
gees au catalyseur teste (dans un rapport suies/catalyseurs de 
15% en masse) ont ete effectuees. L' analyse des courbes 
obtenues montre 1' existence de deux pics de combustion. 

Le tableau X suivant donne les temperatures T,, et T 2 
correspondant respect ivement au sommet du ler et du 2 erne pic de 
combustion, et la temperature de fin de combustion. 
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TABLEAU I 
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Catalyseur 


T 1 


T 2 


T 3 


Neant 


350°C 


670°C 


720°C 


La o,a Sr o,z Mn °3 


300°C 


480°C 


660°C 




275°C 


460°C 


580-C 


La 0.B Sr 0,2^,999 Pd O ( O01°3 


260°C 


450°C 


575°C 


La 0,8 Sr 0.2 Mn 0,999 Pd O f 001 O 3* 


325°C 


540°C 


660°C 


La 0,8 Sr 0 / Z Mn 0,9 Pd 0,O08^0,09Z°3 


290°C 


490°C 


660°C 


La 0 f 8 Sr 0^ Mn 0,9 Pd 0 # 008 5 0,09Z O 3* 


307°C 


525°C 


675°C 


La 0 f 8 Sr 0 f 2 Mn 0,9 Pt 0 f 008^0 r 092 O 3 


305°C 


460°C 


660°C 


La 0 r 8 Sr 0 r 2 Mn 0 r 999 Pt 0,001 O 3 


295°C 


485°C 


660°C 


La 0 f 6 Sr 0,2 Mn O r 9 RU O,1°3 


305*C 


490°C 


610°C 




340°C 


560°C 


610°C 


La 0 r 8 Sr 0,2 Mn 0 f 9 RU 0 f O08 C5 0 # 092 O 3 


280°C 


475°C 


635°C 



: temperature correspondant au sommet du premier pic de combustion 
T2 : temperature correspondant au sommet du deux i erne pic de combustion 
T3 : Temperature de fin de combustion. 

* Catalyseurs vieillis therraiquement a 900 °C pendant 5 h sous air 
Ce tableau fait apparaitre clairement que tous les cataly- 
seurs proposes, y compris les catalyseurs vieillis thermique- 
ment, ont un effet catalytique notable sur la temperature de 
combustion des suies issues des moteurs diesel. 

EXEMPLES 2 a 4 

Les exemples suivants illustrent 1' effet des catalyseurs 
selon 1 ' invention sur les gaz d' echappement de moteur a 
essence. Les essais ont ete effectues dans les conditions 
suivantes : 

- Le catalyseur est sous forme d' extrudes de 2mm de 
diametre et de 2mm de longueur. 

- Le gaz a la composition suivante : I^O = 10% 

C0 2 =13% 
CO = 1,25% 
CjHg = 4 00ppitt 
NO = 2000ppm 
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0 2 = 0,75% 
N 2 = 74,76% 

- WH = 100 000 hr" 1 

EXEMPLE 2 

Dans cet exemple sont donnees les performances de cataly- 
seurs d'oxydation de formule generale : 

Les catalyseurs ont ete prepares suivant le second procede 
cite precedemment. Dans le tableau II sont donnes les valeurs 
des temperatures necessaires pour convertir 50% et 98% du CO et 
des hydrocarbures (He) presents dans le gaz . A titre de 
comparaison les performances d'un catalyseur const itue c 
platine depose sur des billes d'alumine (0,3% en masse) sont 
egalement donnees. 

TABLEAU II 

Catalyseur C C0502 C C0982 C Hc50Z C HcgBZ 

1 Pt/Al 2 0 3 

2 La 0.8 Sr 0.2 Mn °3 

3 ^0,8 Sr 0,2 Mn 0.9*0.1°3 

4 ^o.8 S V2 to o,999 P Vooi 0 3 

5 ^0 r 8 Sr 0 . 2 Mn 0 , 9 Pt 0 . 008^0 , 092°3 

Ces resultats montrent que les meilleurs resultats son^. 

25 

obtenus pour une phase actxve comportant simultanement une 
lacune cationique et un metal noble en substitution partielle 
du manganese. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre 1' action du ruthenium associe a une 

30 

lacune en substitution cationique de M quant a la reduction des 
N0 x et 1' action du ruthenium associe au platine ou au palladium 
et a une lacune quant a l'obtention d'un catalyseur trois 
voies. 

Le tableau III donne la composition des catalyseurs 

35 

testes . 



20 



350°C 


>550°C 


368°C 


445 °C 


400° C 


>550'C 


365*0 


400° C 


365°C 


>550°C 


350°C 


405'C 


332°C 


450°C 


345 °C 


371°C 


335 D C 


371°C 


329°C 


361°C 
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Dans le tableau IV sont rassembles les resultats obtenus 
avec les differents catalyseuxs. 

TABLEAU III 



Catalyseurs Composition 

10 8 La 0.8 Sr O,^ to 0.9 RU 0.01 5 0.09°3 

10 La 0.8 Sr 0.2 Mn 0.9 RU 0,01 Pd 0.01^0,08°3 
TABLEAU IV 

15 

Cacalyseur C C050Z C cog8Z C Hc50Z C Hc98Z C HO50Z C fJO80Z 



20 



2 


400 *C 


>550°C 


365°C 


400 °C 






6 


377°C 


500°C 


365°C 


412 °C 


412° C 


490°C 


7 


365°C 


>550*C 


350°C 


405 °C 


520°C 


>550°C 


8 


355°C 


480°C 


360°C 


400 °C 


350°C 


450°C 


9 


325°C 


360°C 


327 P C 


360°C 


360°C 


445 °C 


10 


320°C 


370°G 


315°C 


350°C 


345°C 


460 °C 



II apparait nettement que 1' introduction de ruthenium dans 
la matrice permet la reduction des NO x , et la substitution 
simultanee de ruthenium et de platine et d'une lacune catio- 
nique ou de ruthenium et de palladium et d'une lacune catio- 
nique permet d'obtenir un catalyseur trois voies. 

EXEMPLE IV 

30 

Dans cet exemple sont donnes les temperatures d'amor<?age 
de quelques catalyseurs pour des catalyseurs neufs ou vieillis 
thermiquement (900 °C pendant 5 heures notes *) . 
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Catalyseur 


CO 




He 


Pt/Al^CL 
7 2 3 


200 


° P 


ODD • P 


La„ Sr„ ^Mn „Pt $ 0 

0.8 0,2 0,3 0,008 0,092 3 


-L- - — > \J 


a p 




La n ft Sr n ^Tl ft Q Pt ft ftAQ £ n nno O * 
0,8 0,2 0,9 0,008 0,092 3 


150 


°c 


200 ° C 


0,8 0,2 0,9 0,1 3 


160 


°c 


200 • C 


0,8 0,2 0,9 0,1 3 


160 


°c 


250°C 


La n D Sr n 0 ^ ft ,0, 

0.8 0,2 0.9 0.1 3 


212 




212 • C 


La n e S ^o Q Ru n ,0,* 

0,8 0,2 0,9 0,1 3 


200 


°c 


200 ° C 


La„ „Sr MnO 

0,8 0,2 3 


ISO 


° c 


1 ° P 


La 0.B Sr 0.2 MnO 3* 


200 


°c 


220°C 


La n o Sr n nn^t^ 0,0* 

0,8 0,2 0.99 0,01 3 


183 


°c 


183 °C 


La o.8 Sr O.Z MT V99 Pt 0.01°3* 


312 


°c 


232°C 


La o.8 Sr o.2 Mn o.9 RU 0.01 Pt 0.008*0.082 0 3 


150 


°c 


150 °C 


^0 . 8 S r 0 . 2 Mn 0 . 9 RU 0 . 0 1 P C 0 . 008*0 . 082°3 * 


160 


°c 


200°C 


La 0 . 8 S r 0 ,2 Mn 0 . 9 RU 0 . 01 Pd 0 . 01*0 . 08°3 


140 


°c 


135°C 




150 


°c 


170 °C 



(*) : Catalyseurs vieillis thermiquement a 900°C pendant 5 heures sous air 

II apparait que les temperatures d'amor<?age sont du meme 
ordre de grandeur ou meilleures que celles obtenues avec un 

catalyseur du type metaux supportes et ceci que le catalyses 

soit vieilli thermiqueraent ou non. 

Les meilleurs resultats en ce qui concerne les tempera- 
tures d'amorgage des reactions d'oxydation du CO et des hydro- 
carbures sont obtenus avec des catalyseurs contenant a la fois 
des metaux nobles et des lacunes cationiques. 
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REVENDICATTOW.q 

1. Catalyseurs pour le traitement de gaz de combustion 
comportant une phase active du type perovskite repondant a la 
formule generale 

dans laquelle: 

L represente un element choisi parmi les lanthanides et les 
terres rares, 

L 7 represente un element choisi parmi Sr, Ca, Ba, Ce, K, Bi, Rb 
ou Na, 

M represente un metal de transition choisi parmi Cr f Mu, Fe, 
Co, tfi ou Cu, 

M 7 represente au moins un metal choisi parmi Pt, Ru, Pd, Rh, 
& represente une lacune cationique, 

0 <x < 0,5, 0,85 <y < 1, 0 z < 0,08, avec 0,85 < y+z <c 1. 

2. Catalyseurs selon la revendication 1, caracterises en 
ce que L represente La, Y, Nd, Pr, L 7 represente Sr f 
M represente Mn ou Co. 

3. Catalyseurs selon l 7 une quelconque des revendications 1 
ou 2, caracterises en ce que L represente La ou Nd. 

4. Catalyseurs selon l'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterises en ce qu 7 ils sont sous forme d' extrude. 

5. Catalyseurs selon l'une quelconque des revendications 1 
a 3, caracterises en ce qu 7 ils sont deposes sur un support. 

6. Catalyseurs selon la revendication 5, caracterises en 
ce que le support est un nid d 7 abeilles constitue d 7 un materiau 
refractaire. 

7. Catalyseurs selon l 7 une quelconque des revendications 1 
ou 6, caracterises en ce que M' represente au moins Pt ou Pd. 

8. Catalyseurs selon l'une quelconque des revendications 1 
et 7, caracterises en ce que M 7 represente au moins Ru. 

9. Catalyseurs selon I 7 une quelconque des revendications 1 
a 8, caracterises en ce que 0 < z < 0,1, y+z < 1 et 
0, 85 < y < 1. 

10. Utilisation des catalyseurs selon I 7 une quelconque des 
revendications 1 a 8, pour le traitement des gaz d 7 echappement 
contenant de la suie de moteurs diesel. 
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11. Utilisation des catalyseurs selon la revendication 9, 
pour le traitement des gaz d'echappement des moteurs a essence. 

12. Utilisation des catalyseurs selon l'une quelconque des 
revendications lag pour le traitement des gaz de combustion 
de chaudieres au fioul. 

13. Procede de preparation d'un catalyseur selon l'une des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il consiste a mettre 
en oeuvre un procede sol -gel a partir d'une solution de 
nitrates de L, L' et H, et d'un precurseur de M'. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce 
que les nitrates de L, L' et M sont dissous dans une solution 
aqueuse d'acide citrique a laquelle on ajoute le precurseur 
metal noble M' , la solution obtenue est souroise a une 
evaporation sous vide pour former un gel, le gel est calcine a 
450° C, le produit obtenu est broye, puis recalcine a 600° C. 

15. Procede selon la revendication 13, caracterise en 
ce que les nitrates de L, L' et M sont dissous dans une 
solution d'acide citrique dans 1 ' etnyleneglycol a laquelle 
on ajoute le precurseur du metal noble M' , les nitrates et 
les composes organiques sont elimines par un traitement 
thermique a 250 *C, le produit obtenu est calcine a 450°c 
broye puis recalcine a 600 °C. 
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